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種々の側鎖置換基 を有す る環化 ジビニルエーテルポ リマーの
カチオン環化重合による合成
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 Cationic cyclopolymerization of  2,2-bis(vinyloxymethyl)bicyclo[2.2.1]heptane  (1), 
 5,5-bis(vinyloxymethyl)-2-bicyclo[2.2.1]heptene  (2),  1  ,1-bis(vinyloxymethyl)cyclohexane (3), 
and  4,4-his(vinyloxymethyl)cyclohexene  (4), divinyl ethers with  norbornane,  norhornene, 
 cyclohexane, and cyclohexene units, respectively, were investigated with  BF3OEt2 initiator in 
toluene in the wide range of temperature (-30  — 70 °C). All the cationic polymerizations 
proceeded in cyclopolymerization manner to give almost completed cyclized polymers 
 (cyclopolymers). At higher polymerization temperatures, the molecular weight distributions 
 (MWDs) of the obtained  cyclopolymers became narrower, indicating that the degree of 
cyclization of the polymers could be higher at higher temperatures under the present 
polymerization conditions. Cyclocopolymerizations of divinyl ether 1 with 
 2-vinyloxymethylbicyclo[2,2,1]heptane (5), -butyl vinyl ether  (6), n-decyl vinyl ether (7), 
2-methoxyethyl vinyl ether (8),  2-(2-methoxy)ethoxyethyl vinyl ether (9), and 
 242-(2-methoxy)ethoxy]ethoxy ethylvinyl (10) were carried out to produce a series of new 
cyclopolymers with a variety of pendant substituents.
 Key  Words  : Cationic Polymerization,  Cyclopolymerization, Vinyl Ether, Divinyl Ether, 
         Cyclopolymer, Glass Transition Temperature
緒 言
ビニルエーテル(VE)は典型 的なカチオ ン重合可
能なモ ノマーで あ り,[1]'【ユ]Repp巴法 を用 いたアル コ
ールのアセチ レンへの付加反応 が,主 なr業 的な製
造方法 と して利用 されて いる.固 直鎖状 のアルキル
基 を置換基 とす る従来の ビニルエーテ ルは,カ チオ
ン重合に よ り高分子ポ リマー を容易 に生成す る,そ
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れ らのポ リマー は,一 般にガ ラス転移温度(rg)が室
温 よ り低 く,古 くには ゴム.材料 と しての利 用が検討
され た.[4]1田一 方,我 々が報告 した トリシク ロデ
カ ン単位 を持 つ ビニルエ ーテル(8一ビニ ロキ シ トリ
シ クロ[5.2.1,0ユ唱6】デ カン;TCDVE)のポ リマー は,高
い る(～100℃)と,高い熱安定性 を有 していた(熱分
解温度(乃)=～350℃),ま た,ポ リ(TCDVE)は,
屈折率が比較 的高 く,軽 量で耐水性の光学 プ ラスチ
ックにな ることを報告 した.[剛9】しか し,強 度 の高
いプ ラスチ ック成形体 にす るた めにx他 の置換基 を
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脂肪族 多環 式 置換基 を有 す るポ リ(VE)の合 成が望
まれてい る.
一般に,ポ リマーの7.を上 昇 させ るには,側 鎖だ
けでな く主鎖 にも環構造 を導入す るこ とが有効 と考
えられ る.ビ ニルモ ノマーの連鎮重合 にお いて,二
官能性 の ビニルモ ノマ・一の環化重合 は,生 成 ポ リマ
ーの主鎖の繰 り返 し単位 に環構造 を導 人できる重合
反応であ る.岡'[1η_二官能性 ビニルエー テル(ジ ビ
ニルエーテル)は,一 般 には両方 の官能基 が独 立 し
て重合 し,溶 媒 に不溶性 の架橋 したポ リマ ーを生成
す るが,二 つの重合官能基が分子 内で成長反応 を起
こす と,環 状単位 が繰 り返 した主鎖 を持っ環化ポ リ
ビニルエーテルが生成す る(Scheme1}.圓～凹 我 々
は,塩 化 水素塩 化亜鉛(HCIIZnC1:)開始剤 系 を用 い
て ノルボルナ ン,ノ ルボルネ ン,お よびアダマンタ
ンの多環式 の脂肪族 置換基 を有す る 二官能性 の ビニ
ルエーテル(ジ ビニルエーテル),2,2一ビス ビニ ロキ
シメチル ビシ クロ[2.2.1]ヘプ タン(1),5,5一ビスビニ
ロキシ メチルー2一ビシ クロ[2.2,1]ヘプテン(2),および
2,2一ビス ビニ ロキ シメチル トリシク ロ[3.3.Ll卸】デ カ
ンのカチオ ン環化重合 を達成 し,主 鎖 の繰 り返 し単
位に単環式構造,側 鎖 に多環式構造 を有す る 篠が高
い耐L性 の ポ リ(VE)を合成 した.圓 また,こ れ ら
の環化重合 を リビング重合機構 で達成 しr分 子量が
規制 された分子量分布の狭い環化 ポ リマー を合成 し
た.[瑚 しか し,HCI尼nCI2開始剤系 による環化重合
は,一 般に低温で行 うの が適 してお り,ま た,重 合
速度が比較的遅か った.こ れ らの点 は,環 化 ポ リマ
ーの工業的 な製造の観点か ら不利で ある。
本研 究で は,一.的 なルイ ス酸でyHCIIZnC11開始
剤系 よ りも活性が高 い三 フッ化 ホ ウ素工一 テル錯体
(BF30Et2)開始剤 を用 いて,室 温以.ヒの温度で,か
っ高速の重合 によ り,環 化ポ リビニルエー テルの合
成 を検討 した.ま た,ノ ルボルナ ン とノル ボルネン




ス ビニ ロキ シ メチ ル シ ク ロヘ キサ ン(3)と4,4一ビス
ビニ ロ キ シ メチ ル シ ク ロヘ キ セ ン(4)の環 化 重 合 を
行 った.さ らに,得 られ た 環 化 ポ リマ ー の 靭 性 を 高
め るた め,二 官 能 性 ビニ ル エ ー テ ル と して1を 用 い,
様 々な 置換 基 を有 す る 一一官 能性 ビニ ル エ ー テ ル との
環 化 共 重 合 体 の 合 成 を 検 討 した,コ モ ノマ ー と して,
対 応 す る置 換 基 を 有 す る一 官 能 性 ビニ ル エ ー テ ル,
2一ビニ ロ キ シ メ チ ル シ ク ロ[L4】ヘ プ タ ン(5)を用 い
て,同 じ側 鎖 を有 す る環 化 主 鎖,非 環 化 主 鎖 か らな
る特 異 な 構 造 の コポ リマ ー[ポ リ(1-stat-5)]の合 成
を 行 った.ま た,他 の コモ ノマ ー と して,極 性 が小
さ く疎 水性 の ア ル キ ル 鎖 を有 す る ルブ チ ル ビニル エ
ー テ ル(6)とit一デ シ ル ビニル エ ー テル(7),お よび,
極性 が 大 き く親 水性 で あ るオ キ シエ チ レン鎖 を有 す
る2一メ トキ シエ チル ビニル エ ー テル(8),2-(2一メ ト
キ シ)エ トキ シ エ チ ル ビ ニル エ ー テ ル 〈9),および
2-[2-(2一メ トキ シ)エ トキ シ】エ トキ シエ チ ル ビニ ル
エ ー テ ル(1(f)を用 いて,種 々の 側 鎖 置 換 基 を有 す る
共 重 合 体 タイ プ の 環 化 ポ リマ ー[ポ リ(1-∫`α∫-6),ポ
リ(1。stcct-7),ポリ(1・Stet-8),ポリ(1-3翅一9),ポリ
(1覗α1-10)]の合 成 を検 討 した(Selleme2).
Z.実 験
2.1試 薬
2,2一ビス ビニ ロキ シメチル ビシ ク ロ【2,2,1]ヘプ タ
ン〈1>(日本 カー バイ ド工業)は褐 色ア ンプル 管 にい
人れ冷凍 庫で保存 し,そ のま ま使用 した,5,5。ビス
ビニ ロキシメチルー2一ビシ クロ[2,2,1]ヘプテ ン(2>(日
本 カー バイ ド工 業)は褐 色ア ンプル 管 に入れ 冷凍庫
で保存 し,そ のまま使 用 した,1,1一ビス ビニ ロキシ
メチ ルシ ク ロヘ キサ ン(3)(日本カーバイ ド工業)は
水 素 化 カ ル シ ウ ム 上 で 一 回 蒸 留(bp-74
℃113rnmHg)して精製 した,4,4一ビス ビニ ロキシメチ
ル シク ロヘ キセ ン(4)(日本 カー バイ ド工業)は水素
化 カル シ ウム上で一回蒸留(bp-74"C!l3mmHg)し
て精製 した,2,2一ビニ ロキシメチル シクロjl4】ヘ プ タ
ン〈S)(日本カー バイ ド工業)は褐色 ア ンプル管 に入
れ冷{で 保存 し,そ のま ま使用 した.n一ブチル ビ
ニルエ ーテル(6)個本 カー バイ ド工業)は水 素化 カ
ル シウム ヒで ・回蒸留(by=94°C)して精製 した.r2一
デ シル ビニル エーテ ル(7)(日本 カーバイ ド工業)は
水素化カル シウム上で一回減縢 留(9$°G15rnmHg)
して精製 した.2一メ トキシエ チ ル ビニル エー テル
(S)(日本 カーバ イ ド工業)は水素化 カル シ ウム上 で
一回蒸留(bp-109°C)して精製 した.2-(zメトキシ)
エ トキシエ チル ビニルエ ーテ ル(9)(丸善石 油化学)
は水酸化 カ リウムで:・ 予備乾燥 し,水 素化 カル シ
ウム上 で 一回減圧蒸 留(71℃12drnmHg)して 精製 し
た.2-[2-(2一メ トキシ)エ トキ シ]エトキシエ チル ビニ
ルエーテル(10)(日本 カーバイ ド工業)は水素化 カル
シウム⊥ で一回減圧蒸留(98℃15mmHg)して精r」し
た.三 フ ッ化 ホ ウ素工一 テル錯体(BF3aEtz,塩化 メ
チ レン溶 液 中1.62M)(シグマ アル ドリッチ ジャパ
ン)は,褐 色アンプル管 に入れ,冷 凍庫で保存 し,そ
の まま使用 した,ト ルエ ン(和光,一 級〉(重合溶媒)
は塩化カル シ ウムで 娩 乾燥 し,水 素化 カル シ ウム
上で'個 蒸留 を行 い,褐 色ア ンプル管:に入れ 冷凍庫
で保存 した.テ トラ リン(ガスクロマ トグラフィー の
内部標 準)(和光r・ 級)は1L当 た り,硫 酸(和光,1
級)5QmLaイオ ン交換 水300mL,10wt%水酸化ナ
トリウム水溶液300mLでこの順 で各三回洗浄 した.
その後,イ オン交換水で洗液が 中性 になるまで洗浄
し,塩 化 カル シ ウムで乾燥 した.そ の後,水 素化 カ
ル シウム上 で二回減圧蒸留(76℃〆10㎜皿Hg)し,褐
色ア ンプル管 に入れ,室 温で保存 した.そ の他 の試
薬はその まま使用 した.
2.2カチオ ン重合
重合は,ヒ 一ートガンを用い て約400℃ でべ 一キン
呂蒋
グを行った三方 コックを取 り付 けた シュ レンク管内
で,窒 素 雰囲気 下にて行 った,重 合溶液 の体積は5.O
mLで 行 った,開 始剤 系 としてBF30Ehを使 い,反
応 はBF30Et2のトル エ ン溶 液(O.5mL>をモ ノマ ーの
トルエ ン溶 液(4.5mL}に加 えるこ とで開始 した,重
合は少量のア ンモニア水 を加 えた メタノール を重合
溶 液に加え ることで停止 した.重 合溶液は塩化 メチ
レンで希釈 し,イオ ン交換水 を用 いて3回 洗浄 した,
その後,減 圧下で溶媒 を蒸発 させ,次 いで真空 乾燥
した.NMR分 析 と熱 的性 質に用 いたポ リマー サン
プルは,ポ リマー のTHF溶 液 をメタノール に注 いで
沈殿 させて,未 反応モ ノマーやテ トラ リンを除 去 し
精製 した.
2.3測 定
各 モ ノマ ー の 重 合 率 は,ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー
(GC)を用 い て,内 部 標 準 と してテ トラ リン を使 用
し,残存 モ ノマ ー 濃 度 を測 定 して 求 めた.本 体 に は,
島 津 製 作所 製 ガ ス ク ロマ トグ ラ フGC-8Aを 使 用 し
た.ポ リマ ー の分 子 量(燐)お よび 多 分 散 度(Mw1ルf、)
(砿;重 量平 均 分 子 量)は ゲ ル パ ー ミエ ー シ ョン ク
ロマ トグ ラ フ(GPC)を用 い て,標 準 ポ リスチ レン(分
了:量:775000,355000,168⑪OO,5⑪00⑪,17700,2800)
に よ り作 成 した 検 量線 を基 に ポ リスチ レン換 算 で求
め た.GPC本 体 に 島津 製 作所 製LC-10AD,丁 屈折
計(RDに 島 津製 作 所製RID-6Aを 用 いて,プ レカ
ラ ム と して 昭 和 電 工 製rShodexK-Gとカ ラ ム と して
昭 和 電 」二製 ポ リ スチ レン ゲル カ ラムK-$47L,K-805E,
K-8D4Lを直 列 につ な ぎ,溶 媒 に ク ロ ロ ホル ム を用 い
て,0.5wt〆vol%に調 製 した試 料 溶 液 を装 置 に注 入 し,
流速1.OrnL,fmin,温度40℃ で測 定 した.ポ リマ 一ー
の 分 予量 分別 は,分 取 用 ゲル パ ー ミエ ー シ ョン ク ロ
マ トグ ラフ(分 取GPC)で 行 った.本 体 に 日本 分 光
製TriRotar』,示唆 屈 折 計(RI}に昭 和 電 工製Shadex
RISE-31,プレ カ ラ ム に 昭 和 電 工 製ShodexGPC
K-LG,カラ ム に昭 和 電 工製 ポ リスチ レンゲ ル カ ラ ム
SLodexMegapakGEL201を使 用 した.流 速 は3.O
mL!mi皿,カラ ム温 度 は室 温 で,溶 媒 に ク ロ ロホ ル ム
を 用 い て行 った.核 磁 気 共鳴(NMR)ス ペ ク トル は,
日本 電 子製LA-500FT-NMRス ベ ク トル メー タ ー を
使 用 し,内 部 標 準 に テ トラメ チ ル シ ラ ン(TMS)を
用 いて トル エ ンー4宮中,室 温 で 測 定 した.ポ リマ ー の
処 は,示 差 走 査熱 量測 定(DSC)に よ り測 定 した.
本 体 には,リ ガ ク製ThermoPlusDSC$23QLを{吏用
しa標 準 サ ンプ ル には アル ミナ を入 れ た ア ル ミパ ン
を 用 いr窒 素 雰 囲 気 下 で測 定 した.温 度 変 化 の設 定
は,室 温 か ら昇 温10℃!minで220℃ に した後,降
温.r昇温 速 度5℃!ininで,O℃ か ら220℃ の範 囲
呂臼
で測定 した.ポ リマーの熱分解 温度 輪)は,熱 重
量測定 一示 差熱分析(TG-DTA)によ り測 定 した.
本体には,リ ガク製TG-DTA8071Glを使 用 し,標
準サ ンプル にはアル ミナ の入 ったプラチナ パンを用
い,窒 素雰囲気下で測定 した,室 温か ら650°Cまで
の温度範開で10℃fminの昇 温速度 で測 定 した.η




BF30EtZ開始剤 を用いて,ト ルエ ン中で重合 を行 っ
た.各 試薬濃度は,「MonomerlrO.30M,BF三〇Et21。
=5.OmMとし,重 合 温度 は 一30～90℃ とした.
重合時間は主 に2分 程度 とした.図1と 図2に,生
成 したポ リ(1)とポ リ(2)の分 子量分 布(MWD)曲
線,重 合率,Mnと1匠w1砿zをそれぞれ示す,モ ノマ ー
の重合率は,25℃以上 の重合温度 では2分 以内にほ
ぼ10⑪%に遠 した.1と2の 重合 にお いて,40℃ よ
り低い重合温度で は,重 合初期 か ら不溶部 が生 じる
場合 もあ った.・ 方,4U～60℃の重合温度 では,高
分 子量体で分 子量分布の広 い多峰性の ポ リマーが得
られた,そ して,70～90℃の重合温度では,高 分子
量体で分子 量分布 の狭い 単峰性 のポ リマー が得 られ
た.40℃ 以上での重 合では,ゲ ル化 は起 こらず溶媒
に可溶なポ リマーが得 られた,
図1と 図2に 示す よ うに,高 温 にす るほ ど分子最
が低下 し,分 子量分布が狭 い単峰性の ポ リマー とな
る傾向が見 られた.二 官能性 ビニルエーテル の重合
においては,主 鎖 に環構造 を 与える分子 内環化成長
反応だ けで なく,末 閉環成長種 とモ ノマー との問 の
分子間成長反応が進行す ると,ポ リマー 中に未反応
ビニル基が生 じる(Sc比mel).この未反応 ビニル基
が成長ポ リマー鎖 と反応す る と,ポ リマー 中に分 岐
鎖や架橋鎖 を生 じさせて,ポ リマーの分子 量分布が
多峰性 にな った り,非 常 に広 くなった りす る.そ こ
でポ リマー 中の未反応 ビニル基含量 を測定 した,図3
に70℃ の条件下で得 られたポ リ(1)のIHNMRス・ペ
ク トル を示す.ポ リマー 中の未反応 ビニル 基含 鼠は,
未反応 ビニ ル基 の強度(bウと主鎖 の メチ ン基(b,d)
と側鎖 の メチ レン基(¢,f)のピー ク強度 を比較 して
求 めた.し か し,得 られ た スベ ク トル には,未 反応
の ビニルエーテル基の ピー クh'(δ6,41が全 く観測
されなか ー-1た.(未反応 ビニル 基が10⑪mol%のとき,
これは,ポ リマーのす べての繰 り返 し単位 の側鎖 に,
1個の ビニル基が存在す るこ とを意昧す る).さらに,
いずれの温度で得 られた ポ リマー も未反応 ビニル基
Temp.,°CTime,min
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含量は4mo]°IQであった(図1と 図2),この ことか ら,
すべての重合 にお いて,未 閉環成長種 が分 子内環化
成長反応 のみ を起 こ した(環化率140%),または,
ポ リマ ー 中に米 反応 ビニル 基 は生 じるが(環 化率
lOO%未満),ポ リマー鎖 問での反応 によ り後に消費
されたかの どち らかで ある,図1と 図2の 生成 ポ リ
マーのMWDを 見 ると,多 峰性 であった り単峰性 で
も最確分 布(Mw〃暁e2)よ りか な り広 かっ た りす る
ので,ポ リマー 中には,分 岐構造やわず かな架橋構
造が 含まれ てい る と考 え られ る.しか し,得られた ポ
リマーのMWDは,高 温 で重合す るほ ど狭 くなった
(図1と図2).したがって,高 温 で得 られ たポ リマー
ほ ど,ポ リマー 中の分岐や架橋 の程度 は小 さいこ と
がわか る.し たが って高温での重合 ほ ど,環 化 率の
高いポ リマーが生成 してい る と考え られ る.
表1に 一30℃の低温で の重合で得 られた環化 ポ リ
ビニルエーテル と,60°Cの高温 での重合で得 られ た
環化ポ リビニルエー テルの ガラス転移温度(Tb)を
示す.ポ リ(1)のろは,-3⑪℃ の重合温度で は179"C
で,60℃ の重合温度 では194°Cであった,ま た,
ポ リ(Z>の7ヨは,3a°cの 重合温度ではlb7°Cで,
60℃ の重合温度 では183℃ で あった.す なわち,
高温 で生 じた環化ポ リマーほ ど ろ が高 い こ とがわ
か る、ポ リマー の 殊 は,主 鎖 に剛直 な環構造 単位 が
導入 される ことに よって上昇す るので,高 温 での重
合で得 られ たポ リマー のほ うが,環 化構造f位 の多
い,す なわ ち環化率の 高いポ リビニ ルエーテル であ
ると考え られ る.こ の ことか らも,高 温で の重合 の
方が,環 化率の よ り高 い環化ポ リマー を生 じる重合
が起 こってい ることが示唆 され る.
次 に,ボ リG)とポ リ(ののMWD曲 線,重 合率,
MnとMw1M,を図4と 図5に 示す.3の 重合 では,重
合温度が80℃ で も不溶部が 生 じた.ま た,4の重合
では,重 合温度が7⑪ ℃ でも多峰性の ポ リマー が生
成 した,不 溶 部が生 じた り,ポ リマーのMWDが 多
峰性 になった りす るの は,ポ リマー 中に生成 した未
反応 ビニル基が架橋反応や分岐反応 を起 こす ためで
あ るので,生 成 したポ リ(3)とポ リ(の中の未反応 ビ
ニル基含量が多か った,すなわ ち3と4の 重合 では,
1と2の 重合 に比べ,生 成ポ リマーの環化率 は低 い
と考 えられ る.逆 に言 うと,1と2は,環 化重合 が
進行 しやすい ジ ビニルエーテル である とわか る.高
環化率の環 化ポ リマーが生 じるた めには,分 子内の
成長反応に比べ分子間の成長反応が抑制 され なけれ
ばな らないSchemel}1と2は 二環式の か さ高い
置換 基を有 してお り,そ の立体障害 によ り分 子内成
長反応が抑制 され るの に対 し,3と4の 置換基 は単
環式でか さ高 さが乏 しく,分 子間成長反応 を抑 制す
る効果が小 さいので,生 成ポ リマーの環化率 がやや
低 くなった と推定 され る.
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Fig 7.  'H  NMR spectra of poly(1)-based  copolymers 
with (A) 5, (B) 6, and (C) 8 in  C6D5033. 
Polymerization conditions:  [1]0— 0.30 M,  [Comonomedo 
= 0.30  M.  fl3F30Et210= 5.0 mM, in toluene at 60 °C.
3.2環化主鎖 と非環化 主鎖 か らな る共重合体の合
成
ポ リマーの 主鎖の繰 り返 し単位 に環構造 を 与える二
官能性 ビニルエーテル として1を 用 い,種 々の一一官
能性 ビニルエーテ ルとの共重合 を行な い,ポ リ①
と同 じ側鎖置 換基や,柔 軟で疎水性 であ るアル キル
基や柔軟で親 水性 のオ キシエチ レン鎖 を側鎖置換基
と して有す る,環 化Tと 非環 化t鎖 か らなる特異
な構 造を有す る環化共重合体の合成を検 討 した,
BF30Et2開始剤 を用 いて,ト ル エン中,50～90℃
で19合 を行 った.各 モ ノマ ーの重合率は,重 合時
間2分 でほぼIOO%であった:」各試薬濃度は,[1]o-
0,30M,IComonomer]。=0.30M,IBF30Et2]。-5.0
皿Mと した.得 られた共重合体 のMWD曲 線,重 合
率,M,と ル翻属 を図6に 示す.す べての重合 におい
て,高 温条件 下で ゲル化が起 こることな く可溶 な共
重合体が得 られた.ま た,ポ リ(1),ポリ(2),ポリ
(3),および ポ リ(4)の合成 と同様に}高 温 にす るほ
ど分 子量の低 下が見 られ,分 子量分布が単峰性 で狭
い共重合体が得 られた,ま た,図7に 例 として,1
とコモ ノマー5,b,8との共重合 で得 られ た共重合
体のIHNMRを 示す.コ ポ リマー 中の未反応 ビニル
基は,全 く検 出 されな いか,わ ずかに観 測 され るの
み であった.こ の こ とか ら,共 重合において も,ジ
ビニルエーテルは環 化重合を もっぱ ら起 こ し,一 官
能性 ビニルエーテルの置換基 由来の様々な側 鎖置換
基 を有する環 化共重合体が得 られた こ とが わかった.
4.結 論
ノルボルナ ン,ノ ル ボルネ ン,シ クロヘ キサ ン,
お よび シクRヘ キセ ン を有 す る 二官 能性 ビニルエ
ー テル1 ,2,3,お よび4の 環化重合 による環化 ビ
ニ ルエーテ ルポ リマー の合成 を,BF30Etユ開始剤 を
用 いて,高 温,高 速で達成 した.得 られた ポ リマー
は高分子最体 であ り,重 合温度 を高温 にす るほ どポ
リマーの分 子量分布は狭 く,環 化率の 高い環化 ポ リ
ビニルエーテル となる ことを見出 した,ま た,様 々
な 側鎖 置換 基 を有す る環化 主鎖 と非 環化 主鎖 か ら
な る特異 な構 造 を持 つ環化 共重 合体 の合成 も達成
した,
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